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(54) Carboxylgruppen-haltige Losungskautschuke enthaltende Kautschukmischungen 

(57) Die erfindungsgemaGen Kautschukmischun- 
gen, die u.a. Carboxylgruppen-haltige Losungskau- 
tschuke und Fullstoffe enthalten, eignen sich 
insbesondere zur Herstellung von hochverstarkten Kau- 
tschuk-Formkorpern, insbesondere zur Herstellung von 
Reifen, die eine besonders hohe NaBrutschfestigkeit 
und Abriebbestandigkeit aufweisen. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erf induing betrifft Carboxylgruppen-haltige Losungskautschuke und Fullstoffe enthattende 
Kautschukmischungen, die Herstellung solcher Kautschukmischungen sowie deren Verwendung zur Herstellung von 
Kautschukvulkanisaten, die insbesondere zur Herstellung von hochverstarkten Kautschuk-Formkorpern, besonders 
bevorzugt zur Herstellung von Reifen dienen, die eine besonders hohe NaBrutschfestigkeit und Abriebbestandigkeit 
aufweisen. 

[0002] Doppelbindungshaltrge anionisch polymerisierte Losungskautschuke, wie Losungs-Polybutadien und 
Losungs-Styrol/Butadien-Kautschuke, besitzen gegenuber entsprechenden Emulsionskautschuken Vorteile bei der 
Herstellung rollwiderstandsarmer Reifenlaufflachen. Die Vorteile liegen u.a. in der Steuerbarkeit des Vinylgehalts und 
der damit verbundenen Glastemperatur und der Molekulverzweigung. Hieraus ergeben sich in der praktischen Anwen- 
dung besondere Vorteile in der Relation von NaBrutschfestigkeit und Rollwiderstand des Reifens. So beschreibt US-PS 
5.227.425 die Herstellung von Reifenlaufflachen aus einem Losungs-SBR-Kautschuk und KieselsSure. Zur weiteren 
Verbesserung der Eigenschaften sind zahlreiche Methoden zur Endgruppen-Modifizierung entwickelt worden, wie in 
EP-A 334 042 beschrieben, mit Dimethyiaminopropyl-acryiamid, oder, wie in EP-A 447.066 beschrieben, mit Silyle- 
thern. Durch das hohe Molekulargewicht der Kautschuke ist der Gewichtsanteil der Endgruppe jedoch gering und kann 
daher die Wechselwirkung zwischen Fullstoff und Kautschukmolekul nur wenig beeinflussen. Es war u.a. eine Aufgabe 
der vorliegenden Erfindung Losungs-Kautschuke mit einem deutlich hoheren Gehalt an wirkungsvollen Gruppen zur 
Fullstoffwechselwirkung herzustellen. 

[0003] Ein Verfahren zur Herstellung von Carboxylgruppen-haltigen (3,9 bis 8,9 Gew.-%) Losungs-Polybutadien- 
Kautschuken wird u.a. in DE-OS 2.653.144 beschrieben. 

[0004] Diese Kautschuke eignen sich jedoch wegen ihrer zu geringen Festigkeit und ihren zu geringen Spannungs- 
werten nicht als Hauptkomponente in Reifenlaufflachen. 

[0005] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Mischungen Carboxylgruppenhaltiger Losungskau- 
tschuke zu Verfugung zu stellen, aus denen sich Reifen mit verbesserter NaBrutschfestigkeit, niedrigerem Rollwider- 
stand sowie hoher mechanischer Festigkeit und verbessertem Abriebverhalten herstellen lassen. 
[0006] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Kautschukmischungen, bestehend aus mindestens 
einem Kautschuk und 10 bis 500 Gew.-Teilen, bevorzugt 20 bis 200 Gew.-Teilen eines Fullstoffs, bezogen auf 100 
Gew.-Teile Kautschuk, wobei der Kautschuk durch Polymerisation von vinylaromatischen Monomeren mit Diolefinen in 
Losung und Einfuhrung von Carboxylgruppen hergestellt wurde, dieser Kautschuk 0,1 bis 3 Gew.-% an gebundenen 
Carboxylgruppen oder deren Salze, einen Gehalt an einpolymerisierten vinylaromatischen Monomeren von 5 bis 40 
Gew.-% sowie einen Gehalt an Diolefinen von 60 bis 95 Gew.-% besitzt, und wobei der Gehalt an 1 ,2-gebundenen Dio- 
lefinen (Vinylgehalt) 5 bis 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf den eingesetzten Losungskautschuk, betragt. 
[0007] Bevorzugt sind erfindungsgemaGe Kautschukmischungen, deren Kautschukbestandteil einen Gehalt an 
gebundenen Carboxylgruppen oder deren Salzen von 0,2 bis 2,5 Gew.-% besitzt, einen Gehalt an einpolymerisierten 
vinylaromatischen Monomeren von 5 bis 30 Gew.-% sowie einen Gehalt an Diolefinen von 95 bis 70 Gew.-% hat, wobei 
der Gehalt an 1 ,2-gebundenen Diolefinen (Vinylgehalt) im Bereich von 5 bis 55 Gew.-% liegt. 

[0008] Als vinylaromatische Monomere, die fur die Polymerisation eingesetzt werden konnen, seien beispielsweise 
genannt Styrol, o-, m- und p-Methylstyrol , p-tert.-Butylstyrol, a-Methylstyrol, Vinylnaphthalin, Divinylbenzol, Trivinyl- 
benzol und/oder Divinylnaphthalin. Besonders bevorzugt wird Styrol eingesetzt. 

[0009] Als Diolefine dienen erfindungsgemaB zur Polymerisation 1,3-Butadien, Isopren, 1,3-Pentadien, 2,3-Dime- 
thylbutadien, 1-Phenyl-1 ,3-Butadien und/oder 1,3-Hexadien. Besonders bevorzugt werden 1,3-Butadien und Isopren 
eingesetzt. 

[0010] Die erfindungsgemaB in die Kautschukmischungen einzusetzenden Kautschuke auf Basis von vinylaroma- 
tischen Monomeren und Diolefinen mit einem Gehalt von 0,1 bis 3 Gew.-% gebundenen Carboxylgruppen besitzen 
mittiere Molgewichte (Zahlenmittei) von 50.000 bis 2.000.000, bevorzugt 100.000 bis 1 .000.000, und Glastemperaturen 
von -50°C bis +20°C, bevorzugt -40°C bis 0°C, sowie Mooney-Viskositaten ML 1+4 (100°C) von 10 bis 200, vorzugs- 
weise 30 bis 150. 

[0011] Neben den Carbonsauregruppen bzw. deren Salze konnen die erfindungsgemaBen Kautschuke auch wei- 
tere bekannte funktionelle Gruppen, wie Hydroxy!-, Carbonsaureester-, Carbonsaureamid- oder Sulfonsauregruppen 
tragen. 

[0012] Die Herstellung der erfindungsgemaB einzusetzenden Kautschuke erfolgt durch anionische Losungspoly- 
merisation, d.h. mittels eines Katalysators auf Alkalimetallbasis, z.B. n-Butyliithium, in einem inerten Kohlenwasserstoff 
als Losungsmittel. Zusatzlich konnen die bekannten Randomizer und Kontrollagentien fur die Mikrostruktur des Poly- 
mers verwendet werden. Derartige anionische Losungspolymerisationen sind bekannt und z.B. in I. Franta Elastomers 
and Rubber Compounding Materials; Elsevier 1989, Seite 73-74, 92-94 und in Houben-Weyl, Methoden der Organi- 
sche Chemie, Thieme Verlag, Stuttgart, 1987, Band E 20, Seite 1 14 - 134 beschrieben. 

[001 3] Die Carboxylgruppen konnen in den Kautschuk eingefuhrt werden dadurch, daB man entweder metallierten 
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• Ldsungskautschuken Carboxyl-liefernde Verbindungen, beispielsweise C0 2 . zusetzt Oder indem man in einer nachge- 
schalteten Reaktion den fertigen Kautschuk mit Carboxylgruppen-haltigen Verbindungen, beispielsweise Carboxyl- 
gruppen-haltigen Mercaptanen behandelt. 

[0014] • Die Bestimmung des Carboxylgruppengehalts kann nach bekannten Methoden, wie z.B. Titration der freien 
5 Saure, Spektroskopie oder Elementaranalyse erfolgen. 

[0015] Bevorzugt erfolgt die Einfuhrung der Carboxylgruppen in den Kautschuk nach erfolgter Polymerisation der 
eingesetzten Monomere in Losung durch Umsetzung der erhaltenen Polymerisate, gegebenenfalls in Gegenwart von 
Radikalstartern, mit Carboxytmercaptanen der Formel 

10 HS-R 1 -COOX, 

worin 

R 1 fur eine lineare, verzweigte oder cyclische -C 36 Alkylengruppe steht, die gegebenenfalls mit bis zu 3 weiteren 
75 Carboxylgruppen substituiert sein kann, oder durch Stickstoff-, Sauerstoff oder Schwefelatome unterbrochen 

sein kann, und 

X fur Wasserstoff oder fur ein Metall- oder ein, gegebenenfalls mit C-i^e-Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylgruppen 
substituiertes Ammoniumion steht. 

20 

[0016] Bevorzugte Carboxylmercaptane sind ThioglykolsSure, 2-Mercaptopropionsaure (Thiomilchsaure), 3-Mer- 
captopropionsaure, 4-Mercaptobuttersaure, Mercaptoundecansaure, Mercaptooctadecansaure, 2-Mercaptobernstein- 
saure sowie deren Alkali- und Erdalkali oder Ammoniumsalze. Besonders bevorzugt werden 2- und 3- 
Mercaptopropionsaure, Mercaptobuttersaure und 2-Mercaptobernsteinsaure sowie deren Lithium, Natrium, Kalium, 
25 Magnesium, Calcium oder Ammoniumsalze eingesetzt Ganz besonders bevorzugt wird 3-Mercaptopropionsaure 
sowie deren Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium oder Ammonium-, Ethylammonium-, Diethylammonium-, 
Triethylammonium, Stearylammonium- und Cyclohexylammoniumsalze. 

[0017] Im allgemeinen fuhrt man die Reaktion der Carboxylmercaptane mit den LOsungskautschuken in einem 
Losungsmittel, beispielsweise Kohlenwasserstoffen, wie Pentan, Hexan, Cyclohexan, Benzol und/oder Toluol, durch 
30 bei Temperaturen von 40 bis 150°C in Gegenwart von Radikalstartern, z.B. Peroxiden, insbesondere Acylperoxiden, 
wie Dilauroylperoxid und Dibenzoylperoxid, und Ketalperoxiden, wie Di-tert butylperoxi-trimethylcyclohexan, ferner 
Azoinitiatoren, wie Azobisisobutyronitril, Benzpinakolsilylethern oder in Gegenwart von Photoinitiatoren und sichtbarem 
Oder UV-Licht. 

[0018] Die Menge an einzusetzenden Carboxylmercaptanen richtet sich nach dem gewunschten Gehalt an gebun- 
35 denen Carboxylgruppen oder deren Salzen in dem in die Kautschukmischungen einzusetzenden Losungskautschuk. 
[0019] Die Carbonsauresalze konnen auch nach der Einfuhrung der Carbonsauregruppe in den Kautschuk durch 
deren Neutralisation hergesteflt werden. 

[0020] Als Fullstoffe kommen fur die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen alle bekannten in der Kautschuk- 
industrie verwendeten Fullstoffe in Betracht, diese umfassend sowohl aktive als auch inaktive Fullstoffe. 
40 [0021] Zu erwahnen sind: 

hochdisperse Kiesels£uren, hergesteflt z.B. durch Fallung von Losungen von Silikaten oder Flammenhydrolyse 

von Siliciumhalogeniden mit spezifischen Oberf lichen von 5 - 1000, vorzugsweise 20-400 m2/g (BET-Oberfiache) 

und mit PrimarteilchengroBen von 10-400 nm. Die Kieselsauren konnen gegebenenfalls auch als Mischoxide mit 
45 anderen Metalloxiden, wie AI-, Mg-, Ca-, Ba-, Zn-, Zr-,Ti-oxiden vorliegen; 

synthetische Silikate, wie Aluminiumsilikat, Erdalkaisilikat wie Magnesiumsilikat oder Calciumsilikat, mit BET-Ober- 

flachen von 20-400 m2/g und Primarteilchendurchmessern von 10-400 nm; 

naturliche Silikate, wie Kaolin und andere naturlich vorkommende KieselsSure; 

Glasfasern und Glasfaserprodukte (Matten, Strange) oder Mikroglaskugeln; 
so - Metalloxide, wie Zinkoxid, Caiciumoxid, Magnesiumoxid, Aluminiumoxid; 

Metallearbonate, wie Magnesiumcarbonat, Calciumcarbonat, Zinkcarbonat; 

Metal (hydroxide, wie z.B. Aluminiumhydroxid, Magnesiumhydroxid; 

RuBe. Die herbei zu verwendenen Russe sind nach dem FlammruB, Furnace- oder GasruBverfahren hergestellt 
und besitzen BET-Oberfiachen von 20 - 200m2/g, z.B. SAF-, ISAF-, HAF-, FEF- oder GPF-Ru6e; 
55 - Kautschukgele, insbesondere solche auf Basis Polybutadien, Butadien/Styrol-Copolymere, Butadien/Acrylnitril- 
Copolymere und Polychloropren. 

[0022] Bevorzugt werden als Fullstoffe eingesetzt hochdisperse KieselsSuren und/oder RuBe. 
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[0023] Die genannten Fuilstoffe konnen alleine Oder im Gemisch eingesetzt werden. In einer besonders bevorzu'g- 
ten Ausfuhrungsform enthaiten die Kautschukmischungen als Fuilstoffe ein Gemisch aus hellen Fullstoffen , wie hoch- 
dispersen Kieselsauren, und Russen, wobei das Mischungsverhaltnis von hellen Fullstoffen zu Russen bei 0,05 bis 20 
bevorzugt 0,1 bis 10 liegt. 

[0024] Die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen konnen neben den erwahnten Carboxylgruppen-haltigen 
Losungskautschuken noch andere Kautschuke enthaiten, wie Naturkautschuk als auch andere Synthesekautschuke. 
[0025] Bevorzugte Synthesekautschuke sind beispielsweise bei W. Hofmann, Kautschuktechnologie, Gentner Ver- 
lag, Stuttgart 1980 und I. Franta. Elastomers and Rubber Coumpounding Materials , Elsevier, Amsterdam 1989 
beschrieben. Sie umfassen u.a. 



BR 


- Polybutadien 


ABR 


- Butadien/Acrylsaure-Cl -4-alkylester-Copoiymere 


CR 


Polychloropren 


IR 


- Polyisopren 


SBR 


- Styrol/Butadien-Copolymerisate mit Styrolgehalten von 1-60, vorzugsweise 20-50 Gew. % 


MR 


- Isobutylen/lsopren-Copolymerisate 


NBR 


- Butadien/Acrylnitril-Copolmere mit Acrylnitrilgehalten von 5-60, vorzugsweise 10-40 Gew. % 


HNBR 


- teilhydrierter oder volllstandig hydrierter NBR-Kautschuk 


EPDM 


- Ethylen/Propylen/Dien-Copolymerisate 



sowie Mischungen dieser Kautschuke, Fur die Herstellung von Kfz-Reifen, die oberflachenmodifizierte Fuilstoffe ent- 
haiten, sind insbesondere Naturkautschuk, Emulsions-SBR sowie Losungs-SBR- Kautschuke mit einer Glastemperatur 
oberhalb von -50°C, die gegebenenfalls mit Silylethern oder anderen funktionellen Gruppen nach EP-A 447.066 modi- 
fiziert sein konnen, Polybutadtenkautschuk mit hohem 1 ,4-cis-Gehalt (>90 %), der mit Katalysatoren auf Basis Ni p Co, 
Ti oder Nd hergestellt wurde, sowie Poiybutadienkautschuk mit einem Vinylgehalt von bis zu 75 % sowie deren 
Mischungen von Interesse, 

[0026] Selbstverstandlich konnen die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen noch andere Kautschukhilfsmit- 
tel enthaiten, die beispielsweise der Vernetzung der aus den Kautschukmischungen hergestellten Vulkanisate dienen, 
oder die die physikalischen Eigenschaften der aus den erfindungsgemaBen Kautschukmischungen hergestellten Vul- 
kanisate fur deren speziellen Einsatzzweck verbessern. 

[0027] Als Vernetzeragentien werden insbesondere Schwefel oder SchwefeMiefernde Verbindungen eingesetzt. 
Daruber hinaus konnen, wie erwahnt, die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen weitere Hilfsmittel, wie die 
bekannten Reaktionsbeschleuniger, Alterungsschutzmittel, Warmestabilisatoren, Lichtschutzmittel, Ozonschutzmittel, 
Verarbeitungshilfsmittel, Weichmacher, Tackifier, Treibmittel, Farbstoffe, Pigmente, Wachse, Streckmittel, organische 
Sauren, Verzdgerer, Metalloxide sowie Aktivatoren, enthaiten. 

[0028] Die erfindungsgemaBen Kautschukhilfsmittel werden in den ublichen, bekannten Mengen eingesetzt, wobei 
sich die eingesetzte Menge nach dem spateren Verwendungszweckder Kautschukmischungen richtet. Oblich sind bei- 
spielsweise Mengen an Kautschukhilfsmitteln im Bereich von 2 bis 70 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile Kau- 
tschuk. 

[0029] Wie zuvor erwahnt, konnen den erfindungsgemaBen Kautschukmischungen neben dem Carboxylgruppen- 
haltigen Ldsungskautschuk noch zusatzliche Kautschuke zugemischt werden. Deren Menge liegt ublicherweise im 
Bereich von 0,5 bis 70, bevorzugt 10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Kautschukmenge in der Kautschukmi- 
schung. Die Menge an zusatzlich zugegebenen Kautschuken richtet sich wieder nach dem jeweifigen Verwendungs- 
zweckder erfindungsgemaBen Kautschukmischungen. 

[0030] Fur die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen, die mit hochaktiven Kieselsauren gefullt sind, ist die 
Verwendung von zusatzlichen Fullstoffaktivatoren besonders vorteilhaft. Bevorzugte Fullstoffaktivatoren sind schwefel- 
haltige Silylether, insbesondere Bis-(trialkoxisilyl-alkyl)-polysulfide, wie sie in DE 2.141.159 und DE 2.255.577 
beschrieben sind. Daruber hinaus kommen in Frage oligomere und/oder polymere schwefelhaltige Silylether entspre- 
chend der Beschreibung in DE 4.435.31 1 und EP 670.347. AuBerdem sind einzusetzen Mercapatoalkyltrialkoxisilane, 
insbesondere Mercaptopropyltriethoxisilan und Thiocyanatoalkylsilylether (siehe DE 19.544.469) sowie aminogruppen- 
haltige Silylether, wie z.B. 3-Aminopropyltriethoxisilan und N-Oleyl-N-propyltrimethoxisilan. Die Fullstoffaktivatoren wer- 
den in ublichen Mengen eingesetzt, d.h. in Mengen von 0,1 bis 15 Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile Kautschuk. 
[0031] Die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen konnen z.B. hergestellt werden durch Abmischung der Car- 
boxylgruppen-haltigen Losungskautschuke mit den entsprechenden Fullstoffen in geeigneten Mischapparaturen, wie 
Knetern, Walzen oder Extrudern. 

[0032] Bevorzugt werden die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen hergestellt, indem man zunachst die 
Polymerisation der genannten Monomeren in Losung vornimmt, die Carboxylgruppen in den Losungskautschuk ein- 
fiihrt und nach Beendigung der Polymerisation und der Einfuhrung der Carboxylgruppen den im entsprechenden 
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• Losungsmittel vorliegenden Losungskautschuk mit den entsprechenden Fuilstoffen und gegebenenfalls weiteren Kau- 
tschuken und weiteren Kautschukhilfsmitteln in den entsprechenden Mengen vermischt und wahrend oder nach dem 
Misehvorgang das Losungsmittel mit heiRem Wasser und/oder Wasserdampf bei Temperaturen von 50 bis 200°C. 
gegebenenfalls unter Vakuum, entfemt. Bevorzugt werden auf diese Weise kieselsaure-, silikat- und/oder ruGgefullte 
5 Mischungen der carboxylgruppenhaltigen Kautschuke hergestetlt, mit Gehalten an Fullstoff zwischen 10 und 1 50 Gew.- 
Teiien bezogen auf 100 Gew.-Teile Kautschuk. 

[0033] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemaGen Kau- 
tschukmischungen zur Herstellung von Vulkanisaten, die wiederum fur die Herstellung von hochverstarkten Kautschuk- 
Formkdrpern, insbesondere fur die Herstellung von Reifen, dienen. 

w 

Beispiele 
Beispiel 1 

15 [0034] Eine LOsung von 45 kg Losungs-SBR-Kautschuk Buny VSL VP KA 8808 (Bayer AG, Gehalt an gebundenem 
Styrol 20 Gew.-%, Gehalt an 1 ,2-gebundenem Butadien 50 Gew.-%) in 275 kg Cyclohexan wurde bei 80°C mit 0.563 
kg 3-Mercaptopropionsaure und 0,045 kg Dilauroylperoxid, gelost in 1,1 kg Cyclohexan, versetzt. AnschlieGend ruhrte 
man 2 Stunden bei 80°C nach. Dann setzte man 0,23 kg Stabilisator Vulkanox® 4020 (Bayer AG) und 17,12 kg aroma- 
tisches Mineralol Mobilsol K (Mobil) hinzu und destillierte das Losungsmittel mit Wasserdampf ab. Nach dem Trocknen 

20 bei 70°C im Vakuum erhielt man einen mit 37,5 phr Mineralol verstreckten carboxylierten Kautschuk mit der Mooneyvis- 
kositat ML 1+4 (100°C) 38. Carboxyl-Gehalt: 0,5 Gew.-% (bezogen auf Kautschuk). 

Beispiel 2 

25 [0035] Eine Losung von 500 g Losungs-SBR-Kautschuk, Buna VSL 5025-0 (Bayer AG, Gehalt an gebundenem 
Styrol 25 Gew. %, Gehalt an 1 .2-gebundenem Butadien 50 Gew. %) in 4 I Cyclohexan wurde bei 80°C mit 6,25 g 3- 
Mercaptopropionsaure und 0,25 g Dilauroylperoxid versetzt. AnschlieGend ruhrte man 5 Stunden bei 80°C nach. Dann 
setzte man 2,5 g Stabilisator Vulkanox® 4020 (Bayer AG) hinzu und destillierte das Losungsmittel mit Wasserdampf 
ab. Nach dem Trocknen bei 70°C im Vakuum erhielt man 508 g eines farblosen Kautschuks mit der Mooneyviskositat 

30 ML 1 +4 (1 00°C) 65. Carboxyl-Gehalt: 0,5 Gew. %. 

Beispiele 3 - 7: 

[0036] Es wurde wie in Beispiel 2 verfahren, wobei folgende Mercaptane zum Einsatz kamen: 

35 



Bsp. 


Buna VSL 5025-0 


Carboxylmercaptan 


Radikalstarter 


ML 
1+4 


Car boxy t- Gehalt 
im Endprodukt 


1 


500 g 


3,2 g 3-Mercaplopropionsaure 


0,25 g Dilauroylperoxid 


61 


0.27 Gew. % 


3 


500 g 


12,5 g 3-Mercaptopropions#ure 


0,5 g Dilauroylperoxid 


81 


1,1 Gew. % 


4 


500 g 


25 g 3-Mercaptopropionsaure 


0,5 g Dilauroylperoxid 


103 


2.1 Gew. % 


5 


500 g 


25 g 2-Mercaptopropionsaure 


1,5 g Dilauroylperoxid 


107 


2,1 Gew. % 


6 


500 g 


12,5 g 2-Mercaptobernstcinsaurc 


1 g Dilauroylperoxid 


85 


1.5 Gew. % 



Beispiel 8 

Losungs-SBR-Kautschuk mit Amminiumcarboxylat-Gruppen 

55 

[0037] Eine Losung von 500 g LOsungs-SBR-Kautschuk, Buna VSL 5025-0 (Bayer AG, Gehalt an gebundenem 
Styrol 25 Gew. % t Gehalt an 1 .2-gebundenem Butadien 50 Gew. %) in 4 I Cyclohexan wurde bei 80°C mit 6,25 g 3- 
Mercaptopropionsaure und 0,5 g Dilauroylperoxid versetzt. AnschlieBend ruhrte man 2 Stunden bei 80°C nach. Dann 
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setzte man 2,5 g Stabilisator Vulkanox® 4020 (Bayer AG) sowie 6,94 g einer 26 %igen wassrigen Ammoniak-Lo$uhg 
hinzu, ruhrte 10 Minuten bei 45° C nach und destillierte das Losungsmittel mit Wasserdampf ab. Nach dem Trocknen 
bei 70°C im Vakuum erhielt man 508 g eines farblosen Kautschuks mit der Mooneyviskositat ML 1+4 (100°C) 1 16. Car- 
boxylgehalt: 0,5 Gew. %, wobei die Carbonsauregruppen als Ammoniumsalze vorliegen. 

5 

Veraleichsbeispiel 9: 

Herstelfung eines entsprecheneden carboxylierten Emufsions-SBR: 

10 [0038] Nach dem Verfahren aus Beispiel 2 wurde eine Losung von 500 g Emuslions-SBR Krylene 1502 (Bayer AG, 
Emulsions-SBR mit 23,5 Gew. % einpolymerisiertem Styrol) in 4 I Cyclohexan bei 80° C mit 6,25 g 3-Mercaptpropi- 
onsaure vesetzt. Dann setzte man im Abstand von 2 Stunden dreimal jeweils 0,5 g Dilauroylperoxid hinzu. Die gesamte 
Reaktionsdauer betrug 8 Stunden. AnschlieBend wurden 2,5 g Vulkanox 4020 (Bayer AG) zugegeben und das 
Losungsmittel mit Wasserdampf abdestilliert. Das resultierende Emulsions-SBR besaB einen Carboxylgruppengehaft 

15 von 0,4 Gew. %. Viskositat ML 1+4 (100° C): 114. 

Beispiel 10: 

Herstellung eines Masterbatches aus gefallter Kieselsaure und Carboxylgruppen-haltigem Losungs-SBR-Kau- 
20 tschuk: 

[0039] Nach dem Verfahren von Beispiel 2 setzte man 500 g Losungs-SBR-Kautschuk Buna VSL 5025-0 in 4 I 
Cyclohexan bei 80°C mit 6,25 g 3-Mercaptopropionsaure und 0,25 g Dilauroylperoxid urn. Reaktionsdauer: 5 Stunden. 
Dann setzte man unter Ruhren bei 75°C 2,5 g Stabilisator Vulkanox® 4020 (Bayer AG), 189,5 g aromatisches Mineralol 

25 Renopal® 450 (Fuchs Mineralolwerke) und 405 g hochaktive gefailte Kieselsaure Vulkasil® S (N 2 -Oberflache ca. 180 
m 2 /g, Bayer AG) hinzu und ruhrte bis zur gleichmaBigen Verteilung bei dieser Temperatur ca. 30 Minuten nach. 
AnschlieBend wurde das Losungsmittel durch Einleiten von Wasserdampf entfernt. Dabei wurde das ReaktionsgefaB 
von auBen bei 75 - 80°C beheizt. Im AnschluB daran wurde der feuchte Feststoff entnommen und uber ein Sieb von 
feinteiliger Kieselsaure abfiltriert und dann bei 65° C im Vakuum getrocknet. Man erhielt 1095 g eines braunen Kiesel- 

30 saure/Kautschuk-Masterbatches (99,2 % der Theorie). Das Abwasser war frei von Kieselsaure. 

Veraleichsbeispiel 10 a: 

[0040] Es wurde wie in Beispiel 8 verfahren, wobei eine Losung von 500 g Losungs-SBR-Kautschuk Buna VSL 
35 5025-0 und 2,5 g Vulkanox® 4020 in 4 I Cyclohexan bei 75°C mit 400 g hochaktiver gefallter Kieselsaure Vulkasil® S 
gemischt wurde. AnschlieBend entfernte man das Losungsmittel durch Einleiten von Wasserdampf, wobei das Reakti- 
onsgefaB von auBen mit 75-80°C beheizt wurde. im AnschluB daran wurde der feuchte Feststoff entnommen und uber 
ein Sieb von feinteiliger Kieselsaure abfiltriert und dann bei 65°C im Vakuum getrocknet. Man erhielt 596 g (66 % d. 
Theorie) eines inhomogenen Kieselsaure/Kautschuk-Masterbatches. Das Abwasser enthtelt groBe Mengen (ca. 75 % 
40 der eingesetzten Menge) Kieselsaure. 

Beispiel 11: 

[0041] Die folgenden Substanzen wurden in einem 1 ,5 I Kneter (Drehzahl 60 UpM, Fullgrad 65 %, Starttemperatur 
45 70°C, Dauer: 5 Minuten) gemischt. AnschlieBend wurden die Mischungen entnommen und Schwefel und Beschleuni- 
ger auf einer Walze bei 40°C Walzentemperatur zugemischt: 
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[0042] Die Prufergebnisse belegen das deutlich uberlegene dynamische Dampfungsverhalten (hdhere Dampfung 
bei 0°C fur bessere NaBrutschfestigkeit, geringere dynamische Dampfung bei 60°C fur geringeren Rollwiderstarid von 
Kfz-Reifen, gemessen als Ruckpralleiastizitat) gegenuber dem unmodifizierten Losungs-SBR und insbesondere 
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* gegenuber carboxylierten Emulsions-SBR-Kautschuk sowie das verbesserte Abriebverhalten gegenuber dem unmodi- 
fizierten Losungskautschuk. 

Beispiel 12: 

5 

[0043] Die folgenden Substanzen wurden in einem 1 ,5 1 Kneter (Drehzahl 60 UpM, Fullgrad 65 %, Starttemperatur 
70°C, Dauer: 5 Minuten) gemischt. AnschliefBend wurden die Mischungen entnommen und Schwefel und Beschleuni- 
ger auf einer Walze bei 40°C Walzentemperatur zugemischt: 





Mischungsbestandteile: 


Vergleich 12. A 


Beispiel 12.1 


Beispiel 12.2 




im 1 ,5 t Kneter wurden gemischt: 








15 


Losungs-SBR Buna VSL 5025-1 (Bayer AG) 


60 


0 


0 




carbox.-L6sungs-SBR gemaB Bsp. 2 


0 


60 


0 




carbox.-L6sungs-SBR gemSB Bsp. 3 


0 


0 


60 


20 


Polybutadienkautschuk Buna CB 25 (Bayer AG) 


40 


40 


40 


KieselsSure Vulkasil S (Bayer AG) 


70 


70 


70 




Ru6 Corax N 121 (Degussa) 


10 


10 


10 




Stearinsaure 


1 


1 


1 


or 


Zinkoxid RS (Bayer AG) 


2,5 


2,5 


2,5 




aromat. Mineralol Enerthene 1849-1 (BP) 


37,5 


37,5 


37,5 




Alterungsschutzmittel Vulkanox 4020 (Bayer) 


1 


1 


1 


30 


Bis-(triethoxisilylpropyt)-tetrasulfid Si 69 (Degussa) 


6 


6 


6 




auf der Walze wurde zugemischt: 










Sulfenamidbeschleuniger Vulkacit CZ (Bayer) 


1,8 


1.8 


1,8 




Guanidinbeschleuniger Vulkacit D (Bayer) 


2 


2 


2 


35 


Schwefel 


1,5 


1.5 


1,5 




Mischungsviskositat ML 1+4 (100°C) 


49 


68 


63 




die Mischungen wurden anschlieBend bei 170°C vulkanisiert. 




40 


Vulkanisationszeiten: 


20 


20 


20 Min. 




Vulkanisateigenschaften: 










Spannungswert bei 100% Dehnung (Mpa) 


2,8 


3.7 


2,9 




Spannungswert bei 300 % Dehnung (Mpa) 


10,8 


14,4 


12,7 


45 


Zugfestigkeit (Mpa) 


15,6 


16,8 


18,3 




Bruchdehnung (%) 


390 


340 


390 




Harte bei 23°C (Shore A) 


69 


68 


66 


50 


Ruckprallelastizitat bei 23°C (%) 


35 


33 


34 




Ruckpratlelastizitat bei 70°C (%) 


52 


55 


55 




Differenz zwischen den Ruckprallelastizitaten bei 23° und 
70° C 


17 


22 


21 


55 


Abrieb(DIN53 516) 


68 


52 


58 



[0044] Die Prufergebnisse belegen das verbesserte mechanische Eigenschaftsniveau der erfindungsgemafBen 
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Kautschukmischungen, insbesondere hohere Spannungswerte bei 100 % bzw. 300 % Dehnung, hdhere Zugfestigkeit, 
das uberlegene dynamische Dampfungsverhalten (hohere Dampfung bei 0°C fur bessere NaBrutschfestigkeit, gerin- 
gere dynamische Dampfung bei 60°C fur geringeren Rollwiderstand von Kfz-Reifen, gemessen als Ruckprallelastizitat) 
sowie das verbesserte Abriebverhalten. 

Patentanspruche 

1. Kautschukmischungen bestehend aus mindestens einem Kautschuk und 10 bis 500 Gew.-Teilen eines Fullstoffs, 
bezogen auf 100 Gew.-Teile Kautschuk, wobei der Kautschuk durch Polymerisation von vinylaromatischen Mono- 
meren mit Diolefinen in L6sung und Einfuhrung von Carboxylgruppen hergestellt wurde, dieser Kautschuk 0,1 bis 
3 Gew.-% an gebundenen Carboxylgruppen oder deren Salzen, einen Gehalt an einpolymerisiertem vinylaromati- 
schen Monomeren von 5 bis 40 Gew. % sowie einen Gehalt an Diolefinen von 60 bis 95 Gew. % besitzt, und wobei 
der Gehalt an 1,2-gebundenen Diolefinen (Vinylgehalt) 5 bis 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf den eingesetzten 
Losungskautschuk, betragt. 

2. Kautschukmischungen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Kautschukmischungen 20 bis 200 
Gew.-Teile eines Fuilstoffes, bezogen auf 100 Gew.-Teile an Kautschuk, enthalten. 

3. Kautschukmischungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Kautschuke einen Gehalt an gebunde- 
nen Carboxylgruppen oder deren Salze von 0,2 bis 2,5 Gew.-% besitzen. 

4. Kautschukmischungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Kautschuke einen Gehalt an einpoly- 
merisierten vinylaromatischen Monomeren von 5 bis 30 Gew.-% sowie einen Gehalt an Diolefinen von 95 bis 70 
Gew.-% besitzen und wobei der Gehalt an 1 ,2-gebundenen Diolefinen (Vinylgehalt) 5 bis 55 Gew.-% betragt 

5. Verfahren zur Herstellung der Kautschukmischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
zunachst die Polymerisation der Monomere des Anspruchs 1 in Losung vornimmt, die Carboxylgruppen oder deren 
Salze in den Losungskautschuk einfuhrt und nach Beendigung der Polymerisation und der Einfuhrung der Car- 
boxylgruppen oder deren Salze den in entsprechenden Ldsungsmitteln vorliegenden Losungskautschuk mit den 
Fullstoffen in den in Anspruch 1 angegebenen Mengen vermischt und wahrend oder nach dem Mischvorgang das 
Losungsmittel mit heiBem Wasser und/oder Wasserdampf bei Temperaturen von 50 bis 200°C, gegebenenfalls 
unter Vakuum, entfernt. 

6. Verwendung der Kautschukmischungen nach Anspruch 1 zur Herstellung von hochverstarkten Kautschuk-Form- 
korpern, insbesondere zur Herstellung von Reifen. 



• <EP 1000971 A1_l_> 
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